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論文内容の要旨
本論文は，高分解能電子顕微鏡法 (HREM) を用いて銅の初期酸化における中間生成物である CU40 ，
Cu 80, CU64 0 について，原子配列の直接観察と，動力学的電子回折理論に基づく結像理論計算との
対比によって，それらの結晶構造解析を行なった研究について述べたものであり， 5 章から成っている。
第 1 章では，本研究を進める上で基礎となる透過型電子顕微鏡の構造ならびに格子像のコントラスト
を解釈するための電子回折と電子顕微鏡による金属の酸化，特iζ銅の初期酸化についての研究現状につ
いて述べ，本研究の占める位置と意義を明らかにしている。
第 2 章では，最初に見出した初期酸化過程において形成される中間生成物を生成するための実験方法
について述べ，観察された像コントラストとその電子回折像より，その中間生成物が CU4 0 という非化
学量論的な酸化物である乙とを見出し考察を行っている。
第 3 章では，酸素の量がさらに少ない中間酸化物を 3 ，....， 4 種類の実験方法により見出し，高分解能電
子顕微鏡による実験とシミュレーション結果との比較検討を行い，実験で得られた全データからCU8 0
の構造モデルを決定するに至った過程ならびに結論について述べている。
第 4 章では， CU8 0 より酸素の量が著しく少ない中間生成物を発見し，乙の結晶の電子回折パターン
と CU 8 0 のそれとは相似であるので， CU80 に対して行なった構造解析法を適用した結果について述べ，
これが CU 64 0 であると推定している。又，特に格子像形成における問題について詳しい検討を加えて
いる。
第 5 章においては，第 1 章から第 4 章までの内容を総括すると共に，今後の初期酸化の研究と高分解
能電子顕微鏡法の応用についての展望について述べている。
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論文の審査結果の要旨
高分解能電子顕微鏡の発達と電子回折理論および結像理論の発展 iとより，固体の微小領域の原子構造
研究が実施されているがその大部分は X線回折法等で得られた結晶構造をもとにしている。
本論文は銅の初期酸化過程に現われる X線回折法では解析できない微小な酸化物結晶について，電子
顕微鏡像と電子回折像による実験観察と像コントラストの理論解釈によりそれらが未知の三種類の酸化
物であることを見出しその構造を明らかにしたものである。
主な成果を要約すると次の通りである。
o 最初に見出した酸化物は加熱により銅表面に作られた約 3000Aの大きさをもっ薄膜状Cu4 0でこれが
斜方晶系に属することを明らかにし，その格子定数，原子位置，空間群を明らかにしている。又この結
晶には二種類の長周期構造が存在することをみとめ，これが酸素原子の存在位置により生ずる乙とを像
コントラストの計算より明らかにしている。
又酸素量が更に少い Cu8 0 ， Cu 64 0 の微結晶が 3 種類の異る酸化方法で銅表面に形成されることを
みとめ，これらが底心斜方格子をもつことを明らかにし，その格子常数，原子位置，空間群を明らかに
している。
以上の研究成果は従来，銅の酸化物として知られていた CuO. CU 2 0 の他に新たな結晶構造をもっ中
間生成物が存在する乙とを高分解能電子顕微鏡法により指摘したものであり， 乙の方法が微小領域の結
晶構造解析に有用であることを裏付けるのみならず，この成果は金属の初期酸化過程について新しい知
見を与えるものであり，材料科学および応用理学へ貢献するところが大きい。よって本論文は博士論文
として価値あるものと認める。
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